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@ Verfahren zur Herstellung eines kristallinen, zeolithischen Feststoffs 
(57) Verfahren zur Herstellung eines kristallinen Feststoffes, 

umfassend mindestens ein zeolithisches Material, bei 

dem der Feststoff aus mindestens einer Vorlauferverbin- 

dung kristallisiert wird und der Reaktionsaustrag der Kri- 

stallisation direkt einer Trocknung zugefuhrt wird. 
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Beschreibung 



Die vqrlicgcnde Erfindung bclriffi ein verbesserlcs Ver- 
fahren zur Hersteflung eines kristallinen Fcslsloffs. unifas- 
send mindesiens ein zeolilhischcs Material, wobei derReak- 
tionsausirag der Krislallisalion direkt und ohne Ablrennung 
irgendwclcher Besiandtcile eincr konlinuierlich durchge- 
fuhrten Trocknung zugefiihri wird, den so hergeslcllien 
Festsioff an sich sowie dessen Verwendung als Katalysaior, 
als Tragcrmatcrial fiir Kaialysatorcn, als Sorptionsniittel, als 
Pigment oder als FiillstorT fur KunststorTe, insbesondere zur 
Herslellung von Epoxiden aus Olefinen. dabei wiederum die 
Herslellung von Propylenoxid ausgehend von Propen unlcr 
Einsatz eines Hydroperoxids, insbesondere H2O2. 

Zeoliihe sind bekannlermaBen kristalline Alumosilikate 
mil geordneien Kanal- und Kafigstrukturen, deren PorenorT- 
nungen im Bereich von Mikroporen kleiner 0,9 nm liegen. 
Das Nctzwcrk solchcr Zcoblhc ist aufgebaut aus Si0 4 ~ und 
A10 4 ~-Telraedern. die uber genieinsame Sauerstoflfbrucken 
verbunden sind. Eine Ubersichl der bekannten Slrukturen 
findet sich beispielsweise bei M. W. Meier, D. H. Olson, Ch. 
Baerlocher "Adas of Zeolite Structure Types", 4. Auflage, 
Elsevier, London 1996, S. 9 bis 229. 

Zum Ausgleich der negativen Elektrovalenz, die durch 
den Einbau von A1(III)- in das Si(IV)-Silikal.giller enlsleht, 
findet man bei Zeolilhen auslauschfahige Kationen, insbe- 
sondere kann es sich dabei je nach Herstellverfahren um 
Kationen des Natriums. Kaliums, Lithiums oder Casiums 
handeln. Erselzt man diese Kationen gegen Prolonen, bei- 
spielsweise durch einen Ionenaustausch, so erhalt man die 
entsprechend aziden Festkorper mil Zeolithstruktur, die so- 
genannte H-Form. 

Titanzeolithe sind dafiir bekannt, daB sie uber ein be- 
stimmtes Muster bei der Bestimmung der Ronlgenbeu- 
gungsaufnahmen, sowie zusatzlich uber eine Geruslschwin- 
gungsbande im IR-Bereich bei etwa 960 cm" 1 identifizien 
werden konnen und sich damit von Alkali litanaien oder kri- 
stallinen oder aniorphen Ti02-Phasen unlerscheiden. 

Von Titanzeolilhen mil MFI-Struktur ist bekannt, daB sie 
sich als Katalysatoren fiir Oxidationsreaktionen eignen. So 
ist beispielsweise aus EP-A 0 100 1 18 und EP-A 0 100 1 19 
ein Verfahren bekannt, wonach Propen in waBriger Phase 
mil Wasserstoffperoxid an Titanzeolilhen zu Propylenoxid 
epoxidiert werden kann. Die Hersiellung von Cyclohexano- 
noxim aus Cyclohexanon durch Umsetzung mil Amnioniak 
und Wasserstoffperoxid wird in der EP-A 0 208 311 be- 
schrieben. Weitere Reaktionen unter Verwendung derarliger 
Katalysatoren, wie die Hydroxylierung von Aromaten und 
die Oxidation gesatiigter CV bis Cag-KohlenwassersiolTe 
mil H 2 0 2 sind aus der CB-A 2 116 974 bzw. der EP-A 
0 376 453 bekannt. 

Typischerweise stellt man die vorgenannten Titanzeolithe 
dadurch her, daB man ein waBriges Gemisch aus einer SiC>2- 
Quelle, einem Titanoxid und einer slickstofthaltigen organi- 
schen Base, wie z. B. Telrapropylammoniumhydroxid, ge- 
gebenenfalls noch in Gegenwart von Alkalilauge in einem 
Druckbehaller unter erhohter Temperatur mchrere Stunden 
oder wenige Tage lang umsetzl, wobei ein krislallines Pro- 
dukt erhallen wird. Dieses wird in der Regel abfiltriert. ge- 
waschen, getrocknet und zur Entfernung der stickslomialli- 
gen organischen Base bei erhohter Temperatur calcinierl. In 
dem so erhalt enen Pulver licgt das Titan zumindest teilweise 
innerhalb des Zeolithgcrusts in wechselnden Anleilen mil 
vier-, funf oder sechsfacher Koordination vor (Behrens el 
al., J.Chcm. Soc, Chcm. Commun. 1991, S. 678-680). Zur 
Verbesscrung des kalalytischen Verhaltens kann sich daran 
noch eine mehrmaligc Waschbehandlung mil schwefelsau- 
rer Wassersloffperoxidlosung anschlieBen, wonach an- 



schlieBcnd das Tiianzcolith-Pulvcr emeut getrocknet und 
gebrannt werden muB, wie es etwa in der EP-A-0 276 362 
beschrieben wird. Das so erhallenc pulverlonnige Tilanzco- 
lilh muB nun abschlieBend unter Zusatz von geeigneten Bin- 

5 demittcln in einem Formgebungsschrilt vcrarbeilet werden, 
um ihn als Katalysaior in einer handhabbaren Form verfug- 
bar zu machen. Eine Methode hicrzu wird in der EP-A 
0 200 260 beschrieben. 

Die oben beschriebene Krislallisalion des Titanzeoliths 

10 aus geeigneten Ausgangsstorlen durch hydrolhermale Um- 
setzung wird im allgemeinen bei Tempera! uren von 50 bis 
250°C uber einen ausreichend langen Zeitraum durchge- 
fuhrt, wobei sich leniperalurbedingt ein autogener Druck 
einstellt. 

15 Nach der Kristallisation stellt sich das Problem, den er- 
wun sen ten kristal linen Feststoff, mil Parti kelgro Ben von in 
der Regel deutlich kleiner 1 um, aus der stark alkalischcn, 
noch organisches Tcmplal cnlhallcndcn Mulicrlaugc abtrcn- 
nen zu mussen. Die EP-A 0 893 158 beschreibl dazu in den 

20 Ausfuhrungsbeispielen entweder die Ablrennung durch her- 
kommliches Zentrifugieren und anschlieBendes Waschen 
des FeslslofTs oder aber den Zusatz von Flockungshilfsmit- 
teln mil einer anschlieBenden Zentrifugation. Die anschlie- 
Bende Trocknung wird gemaB dieser Druckschrift durch 

25 Spriihtrocknung oder Wirbelschichl-Spruhgranulalions- 
trocknung durchgefuhrt. Sowohl die Ablrennung des Zeo- 
liths aus der bei der Krislallisalion erhaltencn Suspension 
als auch der Zusatz von Flockungshilfsmilleln stellt eine zu- 
salzliche Verfahrensstufe dar, die zeilaufwendig und kosten- 

30 intensiv ist. 

Der vorliegenden Erlindung lag nunmehr die Aufgabe zu- 
grunde, ein Verfahren zur Herslellung eines kristallinen, 
mindesiens ein xeolilhisches Material umfassenden Fest- 
stoffes bereitzustellen, das die zuvor genannten Nachteile 

35 nicht aufweist, insbesondere ohne zusatzliche Zwischen- 
schritte zwischen Kristallisation und Trocknung auskomml. 

DemgemaB betrifft. die vorliegende Erfindung ein Verfah- 
ren zur Herslellung eines kristallinen Feslstoffes, umfassend 
mindesiens ein zeolithisches Material, bei dem der Feslsloff 

40 aus mindesiens einer Vorlauferverbindung kristallisierl wird 
und der Reaktionsauslrag der Kristallisation direkt einer 
Trocknung zugefiihrt wird. Der BegrifT "direkL" bedeulet 
hier, daB zwischen Kristallisation keine Abtrennung irgend- 
welcher Besiandtcile erfolgt, vorzugsweise das Produkt der 

45 Kristallisation ohne weitere Zwischenstufe der Trocknung 
zugefuhrt wird. 

Die erfindungsgemaBe Trocknung erfolgt vorzugsweise 
mitiels einer Spriihtrocknung oder einer Wirbelschicht- 
Spruhgranulationsirocknung,die jeweils konlinuierlich oder 

50 diskontinuierlich durchgefuhrt werden kann. Die Trocknung 
wird unter Einhaltung einer Temperatur im Bereich von 100 
bis 350°C vorzugsweise 100 bis 250°C unter Einhaltung 
der verfahrenstechnisch gebolenen Sicheriieitsbedingungen 
soweit getrocknet, daB ein freiflieBendes Pulver erhallen 

55 wird. Vorzugsweise wird die Trocknung in einer Atmo- 
sphare durchgefuhrt, die SauersiolT und mindesiens ein 
Irierlgas umfaBt. Vorzugsweise wird diese Atmosphare als 
Tragergasstrom Kreis gefaliren. Als Inertgas konnen alle ub- 
lichen Inerlgase, wie z. B. SlickstofY. Kohlenmonoxid, Koh- 

60 lendioxid, Helium sowie Argon oder Gemische aus zwei 
oder mehr da von, verwendet werden. Der SauerstofTgehalt 
der Atmosphare bctragt vorzugsweise weniger als 10 Vol. - 
%, weiler bevorzugt weniger als 5 Vol.-%. Ferner kann als 
Inertgas ein Rauschgasgemisch mil einem CO x -Gehali, der 

65 sichcrstcllt, daB es kcinc Explosionsproblcmc gibt, verwen- 
det werden, wobei ein derarliges Rauchgasgcmisch durch 
Erdgas-Vcrbrennung zur Rauchgas-Erzeugung und gleich- 
zeiliger Energiegewinnung fur die encrgieiniensiven Slufen 
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des Verfahrens gckoppcli werden kann. 

Dabei isl es im Rahmen der erfindungsgeniaBen Trock- 
nung esse,niiell, daB die Alinosphare, insbesondere hinsicht- 
Hch dcs SaucrstolTgchaltes, so cingestcllt wird, daB sicher 
auBerhalb der Explosionsgrenzen gearbeiiei wird. 

Sofern die cingangs bcschriebene Krisiallisaiion in Ge- 
genwarl ciner Teniplalverbindung durchgefuhrl wird, kann 
dieser aufdcr im kristallinen FestslofT als Trockengui gege- 
benenfalls noch anhafiendcn Teniplalverbindung in einem 
nachgeschahelen Schritt niitlcls einer vorzugsweise wiiBri- 10 
gen Waschlosung abgelost und in deni Kristallisationsschrilt 
zuruckgefuhrt werden. Der Hauplteil des Teniplais wird je- 
doch bereits ini Rahmcn der Trocknung des Reaktionsaus- 
trags eniferni, wobei die sich dann ini Tragergasstroni be- 
findlichen kondensierbaren Teniplalverbindungen auskon- 15 
densiert werden. 

Somit be! riff 1 die vorliegende Erfindung auch ein inte- 
gricrtcs Verfahren zur Hcrslcllung cincs krislallincn Fcst- 
stoffes, unifassend mindeslens ein zeolilhisches Material, in 
dem 20 

(i) der FeslslorT aus mindeslens einer Vorlauferverbin- 
dung in Anwesenhcil mindeslens einer Teniplalverbin- 
dung konlinuierlich kristallisiert wird, 

(ii) der Reaklionsaustrag aus der Krisiallisaiion konti- 25 
nuierlich spriihgetrocknel wird, wobei vor der Trock- 
nung kein Beslandleil des Reaktionsaustrages der Kri- 
siallisaiion abgeirennl wird, 

(iii) die Trocknung in einer Atmosphare, umfassend 
Sauerstoff, vorzugsweise weniger als 10 Vol.-% Sauer- 30 
storT, und mindeslens ein Inerigas, durchgefuhrl wird, 
wobei diese Alinosphare als Tragergasstrom in Kreis- 
fahrweise gefuhrl wird, 

(iv) aus deni Tragergassirom nach Konlakt des Stro- 
ines mil dem zu irocknenden Reaklionsaustrag konden- 35 
sierbare Teniplalverbindungen auskondensiert werden 
und in (i) ruckgefuhrl werden, 

(v) der spruhgelrocknete kristalline FestslofT aus (ii) 
■einem kontinuierlichen WaschprozeB unterworfen 
wird, in dem Tempi at verbindungen, die von dem kri- 40 
stallinen Feststoff unifaBt werden, abgeirennl und in (i) 
riickgefuhrt werden, und 

(vi) der aus (v) erhaltene kristalline FeststorT calciniert 
wird, wobei die dabei durch Abbrand der restlichen 
Menge an Teniplalverbindungen Ireiwerdende Energie 45 
in (i) ruckgefuhrl wird. 

Zusatzlich konnen selbstverstandlich deni Reaklionsaus- 
trag vor dem Trocknen noch ZuschlagsstorYe zugcsetzl wer- 
den, die der Binderung, d. h. der mechanischen Stabiliiat des 50 
Spruhguts oder der Dolierung des Spriihgutes mil kalaly- 
tisch aktiven Kom pone men dienen, wobei hier die Aufbrin- 
gung von Metallen zur Verwendung des resultierenden Fest- 
stoffs als Oxidationskatalysalor gemaB DE-A 44 25 672 er- 
wahnt werden soil. 5:> 

Bezuglich der nach dem erfindungsgeniaBen Verfahren 
gelrocknelen bzw. hcrgesiellten kristallinen FeststorTe, die 
mindeslens ein zeolilhisches Material umfassen, exislieren 
keinerlei Beschrankungen. Dabei sind ini einzelnen die fol- 
genden zu nennen, wobei die in den nachfolgend zilierten 60 
Druckschriften bereits mehr oder minder kursorisch be- 
schriebenen Trocknungsschritte bzw. der Ubergang void 
Reaklionsaustrag der Kri st alii sat ion zu einem freiflieBenden 
Pulver, das ansch lie Bend gegebenen falls weit er modifizieri , 
calciniert und - jcdcnfalls bci der Verwendung als Katalysa- 65 
tor - einem FormgebungsprozcB unterworfen werden muB, 
verwendet werden kann. 

Zeolithe sind bekannteniiaBen kristalline Alumosilicatc 



mil geordncten Kanal- und Kafigsirukturen, dercn Porenoff- 
nunccn ini Bereich von Mikroporen klciner 0,9 nm licgen. 
Das^Nelzwcrk soldier 2!^olithe ist aufgebaut aus Si0 4 " und 
A10 4 ~-Tetraedcrn, die uber die gemeinsamen Sauersiofl- 
briicken vcrbunden sind. Eine Ubersicht der bekannlcn 
Siruklurcn findet sich beispielsweise bei M. W. Meier, D. H. 
Olson, Ch. Baerlocher "Alias of Zeolile Structure Types" 4. 
Auflage, Elsevier, London, 1996. 

Zum Ausgleich der negaiiven Elektrovalenz, die durch 
den Einbau von Al(IH) in das Si(IV)-Silicatgiller entstcht, 
findet man bei Zeolithen austauschfahige Kationen, insbe- 
sondere kann es sich dabei je nach Hersl ell verfahren um 
Kaiionen des Nairiums, Kaliums, Lithiums oder Casiums 
handeln. Erseizt man diese Kaiionen gegen Protonen, bei- 
spielsweise durch einen lonenaustausch, so enUiall man die 
entsprechend aziden Fcstkorper mil Zeoliihslruktur, die so- 
genannte H-Fonn. 

Es sind nun auch Zcolilhc bckannl, die kcin Aluminium 
enthalten und bei denen ini Silikatgilter an Stelle des Si(IV) 
teilweise Titan als Ti(IV) stehl. Diese Titanzeolithe, insbe- 
sondere solche mil einer Kristallsiruktur vom MFT-Typ, so- 
wie Moglichkeilen zu ihrer Herstellung sind beschrieben, 
beispielsweise in der EP-A 0 311 983 oder EP-A405 978. 
AuBer Silicium und Titan konnen solche Materialien auch 
zusaizliche Elemenle wie t. B. Aluminium, Zirkonium, 
Zinn, Eisen, Koball, Nickel, Gallium, Bor oder gcringe 
Menge an Fluor enthalten. In den im erfindungsgeniaBen 
Verfahren verwendeten Zeolilh-Katalysatoren kann das Ti- 
tan des Zeoliths teilweise oder vollslandig durch Vanadium, 
Zirkonium, Chrom oder Niob oder ein Gemisch aus zwei 
oder mehr davon ersetzl sein. Das molare Verhalt nis von Ti- 
tan und/oder Vanadium, Zirkonium, Chrom oder Niob zur 
Sunime aus Silicium und Titan und/oder Vanadium und/oder 
Zirkonium, und/oder Chrom und/oder Niob Hegi in der Re- 
gel im Bereich von 0,01 : 1 bis 0,1 : 1. 

Titanzeolilhe mil MFI-Struktur sind dafur bekannL daB 
sie uber ein bestimmtes Muster bei der Beslimmung ihrer 
Rontgenbeugungsaufnahnicn sowie zusatzlich iiber eine 
Geriistschwingungsbande im I nfrarot bereich (IR) bei elwa 
960 cm 1 identifiziert werden konnen. 

Vorzugsweise werden Ti-, Ge-, Te-, Ta-, V, Cr-, Nb-, Zr- 
Zeolithe und insbesondere Ti-Zeolithe, eingeseizt. 

Dabei sind im einzelnen Ti-, Ge-, Te-, Ta-, V, Cr-, Nb- 
oder Zr-Zeolithe des Struklurtyps MWW, MTN, RTH, FAU, 
LTA, BEA, MOR, TON, MTW, FEW MFI, MEL, C:HA, 
ERI, RHO, GIS, BOG, NON, EMT, HEU, KFI, TAU, DDR, 
MTT, RUT, LTL, MAZ, GME, NES, OFF, SGT, EUO, 
MFS, MCM-22, MTF-, MFI/MEL-Mischstruktur sowie 
ITQ-4 oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, wobei 
wiederumdie mil MH-Strukiur, BEA-Siruktur, MEL-Struk- 
tur, ITQ-4 bzw. MFT/MEL-Mischslruktur als besonders be- 
vorzugt anzusehen sind. Zeolithe dieses Typs sind beispiels- 
weise in der oben erwahnlcn Literaturstelle von W. M. 
Meier el al. beschrieben. 

Als besonders bevorzugie Katalysatoren sind im einzel- 
nen die Ti-enihaltenden Zeolilh-Katalysatoren, die im allge- 
meinen als "TS-1", M TS-2 M , "TS-3 M , "ZSM^S" und "ZSM- 
12", jeweils mil Ti, TTM-1, Ti-RUT, Ti-MCM-35, litanhal- 
tige Zeolithe des Typs "UTD-l", "(TI-.V und "SSZ-24" so- 
wie Ti-Zeolithe mil einer zu Zeolilhbeia-isomorphcn Gc- 
rustsiruklur zu nennen. 

Zum Beispiel werden Titanzeolithe eingesetzt, wie sie 
beispielsweise aus der US 3 329 481 bekannt sind. Bei der- 
artigen Titanzeoliihen wird ein Teil des ursprunglich im Si- 
licatgiucr vorhandeneni Si(TV) durch Titan als Ti(IV) cr- 
setzl. Weitere Tilanzeolilhe, insbesondere solche mil einer 
Kristallsiruktur MFI-Tvp sowie Moglichkeilen zu ihrer Her- 
stellung sind u. a. in der US 4 410 501, EP-A 0 311 983, 
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US 4 666 692, DE-A 3047 798 odcr in dcr BE 1 001 038 
beschrieben, deren diesbczuglichcr Inhah voNunifanglich in 
den Konlexl der vorliegcndcn Anmeldung einbezogcn wird. 
Weilere i'm Rahnicn der vorliegenden Erfindung gut. einsctz- 
bare titanhallige Zeoliihe, die eine von der MFI-Struktur 5 
verschiedene Slrukiur aufweisen, sind beispielsweise in der 
EP-A 0 405 978 beschrieben. AuBer Silicium und Than 
konnen deranige Zeoliihe auch zusatzliche Elcinente wie 
Aluminium (beschrieben u. a. in der DE-A 31 41 283), Gal- 
lium (EP-A 0 266 825), Bor (US 4 666 692) odcr geringe io 
Mengen an Fluor (EP-A 0 292 363) enlhallen. Bezuglich 
der dorl beschriebenen Zeoliihe wird auch der Inhall der 
vorsiehend beschriebenen Druckschriflen vollumfanglich in 
den Konlext der vorliegenden Anmeldung einbezogcn. 

Weilere im Rahmen des Verfahrens der vorliegenden Er- 15 
findung verwendbare Zeolith-Kaialysatoren sind u. a. in 
US-A 5 430 000 und WO 94/29408 beschrieben, deren In- 
hah dicsbczuglich unicr Bczugnahmc in die vorlicgcndc 
Anmeldung einbezogcn wird. 

Als weilere titanhallige Zeoliihe sind solche mil der 20 
Slrukiur des ZSM-48, ZSM-12, Fernerit oder p-Zeolith und 
des Mordenits zu nennen. 

Ferner lassen sich im erfindungsgemaBen Verfahren fol- 
gende Zeolith- Kalalysaioren verwenden: 

Kalalysaioren mil Zeolilh-Strukiur, wie sie in der DE- 25 
A 196 23 611.8 beschrieben sind, die hiermit bzgl. der darin 
beschriebenen Kalalysaioren vollumfanglich in den Kontext 
der vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahme aufge- 
nommen wird. 

Dabei handeli es sich urn Oxidationskat alysatoren auf der 30 
Basis von Titan- oder Van adi umsili kale n mil Zeolith-Struk- 
tur, wobei bzgl. der Zeolith- Slrukiur auf die vorsiehend als 
bevorzugt angegebenen Strukturen verwiesen wird. Diese 
Kalalysaioren sind dadurch gekennzeichnel, daB sie, wie in 
obiger Anmeldung deiailliert beschrieben, durch verfesli- 35 
gende Formgebungsprozesse geformt werden. 

Ferner konnen Oxidationskat alysatoren auf der Basis von 
Titan- oder Vanadiumsilikalen mil Zeolith- Slrukiur mil ei- 
nem Gehall von 0,01 bis 30 Gew.-% an einem oder mehre- 
ren Edelmet alien aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Pal- 40 
ladium, Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und Sil- 
ber, die ebenfalls dadurch gekennzeichnel sind, daB sie 
durch verfesli gende Formgebungsprozesse gefonnl worden 
sind, verwendel werden. Derartige Kalalysaioren sind in der 
DE-A 196 23 609.6 beschrieben, die hiermit bzgl. der darin 45 
beschriebenen Kalalysaioren vollumfanglich in den Konlexl 
der vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahme aufge- 
nommen wird. 

Bezuglich der verfestigenden Fonngebungsprozesse, der 
Bindemiltel sowie der Hilfsmitlel und der Slrukiur der Oxi- 50 
dalionskaialysaloren wird auf die DE-A 196 23 611.8 Be- 
zug genommen. 

Der in dcr DE-A 196 23 609.6 beschriebene Oxidalions- 
kaialysator weisl einen Gehall von 0,01 bis 30 Gew.-%, ins- 
besondere 0,05 bis 15 Gew.-%, vor allem 0,01 bis 8 Gew.- 55 
%, jeweils bezogen auf die Menge der Titan- oder Vana- 
dium-Zeolithe, dcr genannien Edelmei alien auf. Hierbei 
wird Palladium besonders bevorzugt. Die Edelmelalle kon- 
nen auf den Kaialysator in Form geeigneier Edelmelallkom- 
ponenlen, beispielsweise in Form von wasserloslichen Sal- 60 
zen, von wahrend oder im AnschluB an den vcrfesligenden 
Formgebungsschrill aufgebrachl werden. 

Ferner konnen die folgendcn Kalalysaioren erfindungsge- 
maB verwendet werden: 

Ein mindcslcns cin poroses oxidisches Material enlhallen- 65 
den Formkorper, der erhalllich isl durch ein Verfahren, das 
die folgendcn Siulen umfaBi: 



(I) Verseizen cines Gemischs cnihaliend cin poroses 
oxidisches Maierial odcr cin Gcjnisch aus zwei odcr 
mehrdavon mil ciner Mischung cnihaliend mindestens 
einen Alkohol und Wasser, und 

(U) Knelen, Verlbnuen, Trocknen und Calcinieren des 
gemaB Slufc (I) vcrselztcn Gemischs: 

Delails bezuglich dieses Kaialysaiors sind der DE- 
A 197 23 751.7 zu eninehmen, die hiermil durch Bezug- 
nalime vollumfanglich in den Konlexl dcr vorliegenden An- 
meldung aufgenommen wird. 

Ferner konnen erfindungsgemaB Siliciumdioxid enlhal- 
lende FeslsiofTe, herslellbar durch ein Verfahren, das die fol- 
gende Stufe (I) umfaBi: 

(I) Inkoniakibringcn mindestens eines Vorlaufers von 
Siliciumdioxid mil mindesiens einem Sirukiurbildner 
in cincm fliissigcn Medium, dadurch gekennzeichnel, 
daB der Sirukiurbildner ein Polyeihylenimin oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehrdavon ist. eingesetzt wer- 
den. 

Details bezuglich dieses Feslsloffs sind dcr DE- 
A 197 32 865.2, deren diesbezuglicher Konlext vollum- 
fanglich in die vorliegende Anmeldung durch Bezugnahme 
aufgenommen wird, zu entnehmen. 

Weilere gut einseizbare Kalalysaioren sie 11 en Formkorper 
dan die einen inert en Trager und darauf aufgebrachl minde- 
stens ein Silicat, vorzugsweise ein kristallines Silicat, um- 
fassen, erhaltlich durch Aufdringen eines Gemischs enthal- 
tend mindestens ein Silicat und mindestens ein Metallsau- 
reester oder eine Hydrolysate davon oder eine Kombination 
aus Metallsaureester und Hydrolysat davon auf den inerten 
Trager, wie sie in der DE-A 197 54 924.1 beschrieben sind, 
wobei der diesbezugliche Inhall dieser Anmeldung ebenfalls 
durch Bezugnahme in die vorliegenden Anmeldung aufge- 
nommen wird. 

Ferner konnen erfindungsgemaB Formkorper, umfassend 
mindestens ein Silicat und mindestens ein Melalloxid, her- 
slellbar durch ein Verfahren, das die folgendc Stufe (i) um- 
faBt: 

(i) Vermischen des mindestens einen Silicats mil min- 
destens einem Metalloxidsol, das einen niedrigen Ge- 
hall an Alkali- und Erdalkaliinetallionen aufweist, wie 
sie in der DE-A 198 15 879.3 beschrieben sind ver- 
wendel werden. 

Der diesbezugliche Inhall dieser Anmeldung wird eben- 
falls durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden 
Anmeldung aufgenommen. 

Ferner lassen sich erfindungsgemaB Titansilicalile mil 
RUT- Slrukiur, herslellbar durch ein Verfahren, das die 
Schritte (i) und (ii) umfaBi: 

(i) Herstellen einer Mischung aus mindestens einer 
SiO?-Quelle und mindesiens einer Tnan-Quellc; 

(ii) Krisl alii sat ion der Mischung aus (i) in einem 
Druckbehalter unier Zugabe mindesiens einer Schablo- 
nenverbindung, wobei eine Suspension erhalten wird, 
dadurch gekennzeichnel, daB als Schablonenverbin- 
dung Amine oder Ammoniumsalze eingesetzt werden, 
die zur Slabilisierung von Kafigen der Silicatstruktur 
[4 4 5 4 6 2 ] und [4 4 5 6 6 5 8 ! ] gecignet sind, verwendet wer- 
den. 

Deiails bezuglich dieser Kalalysaioren lassen sich dcr 
DE-A 198 39 792.5 eninehmen. 
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Daruber hinaus lasscn sich errindungsgeniaB die in der 
DE-A 198 47 630.2 beschriebcnen Siliciumdioxide mil 
Meso- upd Mikroporen verwenden, die vorzugsweise ein 
oder mehrere der folgenden Merkmale (i) bis (iii) aufwei- 
sen: 5 

(i) Eine Sunime der spezifischen Oberflachen der 
Meso- und Mikroporen von mindestens 200 m _ /g; 

(ii) eine Sunime der Porenvolumcn der Meso- und Mi- 
kroporen von mindestens 0,2 ml/g; 10 

(iii) ein Maximum der Porendurchmesserverleilung 
derMesoporen bei mindestens 3 mm. 



Weitere Details bezuglich dieser Kalalysatoren lassen 
sich der oben erwahnten Anmeldung entnehmen, deren dies- 
beziiglicher Kontext vollumfanglich durch Bezugnahme in 
die vorliegende Anmeldung aufgenommen wird, 

Wic cingangs crwahnL, konncn die nach dem crfindungs- 
gemaBen Verfahren hergesiellten Zeolith-halligen kristalli- 
nen Festsloffe in ublicher Weise als Kalalysatoren, Trager- 
materialien fur Kalalysatoren, SorptionsmiUel, als Pigment 
oder als FiiUsloff fur Kunsistoffe eingeselzi werden, wobei 
insbesondere die Verwendung zur Herslellung von Alkylen- 
oxiden ausgehend von Alkenen unter Verwendung eines 
Hydroperoxids, insbesondere die Herslellung von Propylen- 
oxid durch Umsetzung von Propen mil H 2 0 2 , eingeselzi 
werden. 

Die vorliegende Erfindung soil nunntehr anhand einiger 
Beispiele erlauterl werden. 

BEISPIEL 



15 



20 



I- 25 



30 



35 



40 



In einem ruhrbaren Stahldruckbehalter wurden 11,98 kg 
Telraelhoxysilan, 240 g Tetraelhylortholitanat und eine Mi- 
schung aus 7,06 kg Telrapropylammoniumhydroxid 
(40 Gew.-% in Wasser) in 10,54 kg deionisierlem Wasser 
gemischt und eine Stunde bei Raumlemperatur homogeni- 
siert. Der dabei gebildele Alkohol wurde abdestilliert, der 
Ruckstand mil 18,1 kg Wasser aufgefullt und innerhalb von 
24 Stunden bei 175°C unter Riihren krislallisieri. 

Das Krisiallisationsprodukt wurde ohne weitere Trenn- 
oder Reinigungsschritte uber eine Rohrleilung in einen 
Spriihtrockner (Fa. Niro) uberfiihrt und in einem Mengen- 
slroni von 3 Uh uber eine Duse verspruht. Die Eingangslem- 
peratur belrug 230°C bei einer Austritlstemperatur von 110 45 
bis 120°C. Als Tragergas wurde Slickstoff mil 2 Vol.-% 
Sauersloff eingeselzi. Die Trocknungsgasmenge betrug 70 
Nm 3 /h, wobei das Trocknungsgas mil dem Abgas auf 1 10°C 
vorgeheizl wurde. 

Auf eingeseiztes Si0 2 bezogen, lag die Ausbeute an Si0 2 
im Titanzeolith uber die inlcgrierien Schritte der Kristallisa- 
tion und Spruhtrocknung bei 94%. 
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Patent anspriic he 

1. Verfahren zur Herslellung eines kristallinen Fest- 
slotfes, umfassend mindeslens ein zeolilhisches Mate- 
rial, bei dem der Feststoff aus mindestens einer Vorlau- 
fervcrbindung krislallisieri wird und der Reaktionsaus- 
Lrag der Kristallisaiion direkt einer Trocknung zuge- 
fuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
nel. daB die Trocknung eine Spruhtrocknung ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zcichncl, daB die Trocknung in einer A linos ph arc, urn- 
fassend SauerslotT, vorzugsweise weniger als 10 Vol.% 
Sauersloff, und mindestens ein Inertgas, durchgefuhrl 
wird. 
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4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Kristallisaiion in Anwe- 
senheil mindeslens einer Templatverbindung durchge- 
fuhrl wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
nel, daB nach Kontakt der Almosphare in Form eines 
Tragergassiroms mil dem zu irocknenden Reaktions- 
auslrag sich im Strom berindliche kondensierbare Tem- 
platverbindungen auskondensiert werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekenn- 
zeichnel, daB Templatverbindungen, die voni getrock- 
nelen kristallinen Feststoff umfaBt werden, mitlels 
mindestens eines Waschprozesses von dem Feststoff 
abgetrcnnt werden. 

7. Kristalliner FestslofY, herstellbar durch ein Verfah- 
ren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das zeolithische Material ein TV, 
Gc-, Tc-, Ta-, V, Cr-, Nb- oder Zr-Zcolithc des Struk- 
turtyps MWW. MTN, RTH, FAU, LTA, BE A, MOR, 
TON. MTW, FER, MF1, MEL, CHA, ERI, RHO, GIS, 
BOG, NON, EMT, HEU, KFI, TAU, DDR, MTT, RUT, 
LTL, MAZ, GME, NES, OFF, SGT, EUO, MFS, 
MCM-22, MTF-, MFI/MEL-Mischslruktur sowie ITQ- 
4 oder ein Gemisch aus zwei oder mehr da von ist. 

8. FeslstolT nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB das zeolithische Material mindeslens ein Ele- 
ment, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alu- 
minium, Tilan, Bor, Eisen, Gallium, Vanadium, Zirkon, 
Zink, Zinn, Tellur, Germanium, Seltenerd-Melallen 
und einem Gemisch aus zwei oder mehr da von, und/ 
oder mindeslens. ein Element, ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Natrium, Kalium, Magnesium, 
Calcium, Metallen der Gruppen lb, lib, Villa, und ei- 
nem Gemisch aus zwei oder mehrdavon, umfaBt. 

9. Verwendung eines Feslstoffes, herstellbar gemaB ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 6, oder eines FestslorTes ge- 
maB Anspruch 7 oder 8 als Katalysator, als Tragerma- 
terial fur einen Katalysator, als SorptionsmiUel, als Pig- 
ment oder als Fullstoff fur Kunsistoffe. 

10. Integriertes Verfahren zur Herslellung eines kri- 
stallinen Feslstoffes, umfassend mindestens ein zeoli- 
lhisches Material, in dem 

(i) der Feststoff aus mindestens einer Vorlaufer- 
verbindung in Anwesenheit mindestens einer 
Templatverbindung kontinuierlich krislallisieri 
wird, 

(ii) der Reaklionsaustrag aus der Kristallisaiion 
kontinuierlich spruhgetrocknet wird, wobei vor 
der Trocknung kein Bestandlcil des Reaklionsaus- 
irages der Kristallisaiion abgelrennl wird, 

(iii) die Trocknung in einer Almosphare. umfas- 
send Sauerstoff, vorzugsweise weniger als 
10 Vol.-% Sauersloff, und mindestens ein Inert- 
gas, durchgefuhrl wird, wobei diese Almosphare 
als Tragergasstrom in Kreisfahrweise getuhrt 
wird, 

(iv) aus dem Tragergasstrom nach Kontakt des 
Siromes mil dem zu irocknenden Reaklionsaus- 
irag kondensierbare Templalverbindungen aus- 
kondensiert werden und in (i) riickgefuhrt werden, 

(v) der spruhgetrocknete kristalline FeslstolT aus 
(ii) einem konlinuierlichem WaschprozeB unter- 
worfen wird. in dem Templalverbindungen, die 
von dem kristaLlinen Fesusioff umfaBt werden, ab- 
gelrennl und in (i) ruckgcfuhri werden, und 

(vi) der aus (v) erhallene krislalline Feststoff cal- 
cinierl wird, wobei die dabei durch Abbrand der 
resllichen Menge an Templatverbindungen frei 
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werdende Encrgic in (i) ruckgcfiihri wird. 
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